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В работе описан способ получения наноструктурированных порошков иттрий-алюми-
ниевого граната, легированного ионами церия, основанный на методе горения нитратных 
солей в присутствии органического топлива. Оптимизированы режимы синтеза, струк-
турные и спектрально-люминесцентные характеристики порошков, обеспечившие по-
лучение граната состава Y3-хCeхAl5O12 (х = 0.02–0.06) с размером частиц 40–60 нм, удель-
ной поверхностью 50 м2/г, сферической формы. На основе указанных порошков получены 
люминофорные толстопленочные покрытия на стеклянных подложках. Выявлена за-
висимость спектрально-люминесцентных характеристик покрытий от концентрации 
люминофора, природы и концентрации диффузно-рассеивающего компонента – порош-
ка кварцевого стекла. При возбуждении на длине волны λ=440–460 нм люминофорные 
покрытия демонстрируют наибольшую интенсивность люминесценции в диапазоне 
500–700 нм. Покрытия на основе порошка YAG:Ce и низкоплавкого стекла использованы 
при получении удаленных преобразователей светодиодных осветительных приборов. Из-
готовлены образцы дискретных керамических удаленных преобразователей в виде тол-
стопленочных покрытий на гладких и рифленых стеклянных подложках с концентраци-
ей люминесцентных порошков до 30 мас.% и макеты светодиодных светильников белого 
цвета излучения. 
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The thick-film phosphor coating on glass substrates based on nanostructured cerium doped 
yttrium-aluminum garnet powder and low melting glass was prepared. A new method of 
obtaining nanostructured powders of yttrium-aluminum garnet doped by cerium ions, based on 
the combustion method of nitrate salts in the presence of organic fuel is developed. The modes of 
synthesis, structural and spectral-luminescent characteristics of the nanostructured powders are 
optimized leading to garnet of chemical composition Y3-хCeхAl5O12 (х = 0.02–0.06) with the particles 
86 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 3
Получение и свойства люминофорных покрытий на основе ... граната  и легкоплавкого стекла
size of 40–60 nm, spherical form, a specific surface of 50 m2/g. The luminоus composition was 
prepared by mixing of components with isopropanol, further the slurry was casted on a glass 
substrate and dried up. The glass substrate with a covering was located in the muffle furnace, 
gradually heats up to temperature of 650°C and is maintained within 30-60 minutes, then slowly 
cooled with the furnace. Dependences of spectral-luminescent characteristics of coatings with 
respect to concentration of phosphor powders, nature and concentration  of diffusing  components 
of silica glass powders are revealed. At excitation on λ=440-460 nm phosphor coatings based 
on cerium doped yttrium-aluminum garnet with silica  glass powder as filling agent demonstrate 
the  highest luminescence intensity in the range of 500–700 nm. Model samples of discrete 
ceramic remote converters in the form of a thick-film covering deposed on smooth and grooved 
glass substrates, with concentration of the phosphor powders up to 30 mas.% are fabricated. 
Nanostructured phosphor coatings based on YAG:Ce powders and low-melting glass  were  used 
in construction of remote converters of light-emitting-diode lighting devices. The models of white 
light LED lamps were made using nanostructured phosphor coatings.
Keywords:  phosphor coatings, spectral-luminescent characteristics, yttrium aluminum garnet, 
nanostructured powders of luminescent YAG, LED lamp.
Введение
В большинстве современных технологий полу-
чения светодиодов белого цвета готовый компаунд, 
в который входит люминофор, органическая основа 
(эпоксидная или силиконовая смола) и стабилизиру-
ющие добавки, наносят на поверхность кристалла и/
или группы кристаллов с последующей термической 
либо фотоиндуцированной полимеризацией [1].
С целью повышения срока службы, снижения 
стоимости мощных светодиодных осветительных 
приборов, а также повышения однородности излуче-
ния и равномерности светового потока предлагается 
использование так называемых удаленных люминес-
центных светопреобразователей (remote converter), 
т.е. люминесцентных материалов, вынесенных на 
определенное расстояние от светодиодного кристал-
ла (чипа) или матрицы кристаллов. Сам светопре-
образователь может быть изготовлен из керамики 
[2], стеклокерамики [3, 4], люминофорного поли-
мерно-керамического композита, либо представлять 
собой люминофорное покрытие на прозрачной поли-
мерной или стеклянной подложке [5]. Конструкция с 
удаленным преобразователем имеет ряд существен-
ных преимуществ перед технологией нанесения 
люминофора непосредственно на поверхность чипа 
[6]. Среди них:
• высокая длительность службы за счет выне-
сения люминофорного слоя от нагреваемого прохо-
дящим током чипа, сравнимая с живучестью самого 
кристалла (до 100 тыс. ч непрерывной работы);
• конструкционное многообразие преобразо-
вателя: он может быть плоским, полусферическим, 
сферическим, любой другой желаемой формы;
• повышение к.п.д. (выигрыш до 30%) выне-
сенного преобразователя за счет его конструкцион-
ных особенностей. 
Целью настоящей работы явилось создание вы-
сокоэффективных люминофорных преобразователей 
энергии для светодиодных осветительных  приборов 
в виде толстопленочных композитов  на неорганиче-
ской основе, нанесенных на прозрачные стеклянные 
подложки.
Экспериментальная часть
Люминофорные покрытия получали в НИЛ 
технической керамики и наноматериалов  ГГТУ 
им. П.О. Сухого. 
Для получения прекурсора  использовали следую-
щие реагенты: Y(NO3)3·6Н2О, квалификации ХЧ, ТУ 
6-09-4676-83 (Новосиб. з-д редких металлов, РФ); 
Al(NO3)3·9Н2О, квалификации ХЧ, ГОСТ 3757-75 
(РЕАХИМ ООО НП, Беларусь); Се(NO3)3·6Н2О, ква-
лификации ХЧ; ТУ 6-09-4081-84 (Новосиб. з-д ред-
ких металлов, РФ); сахароза (ТУ 9197-114-54904577-04); 
уксусная кислота  квалификации ЧДА, СAS № 64-19-7 
(Eurochemicals). Методика синтеза порошков вклю-
чала смешение расчетных количеств нитратов ит-
трия, алюминия и церия  с раствором сахарозы до 
состояния однородной смеси, термообработку при 
температуре 125ºС в термостойком стакане, в су-
шильном шкафу.  Полученный вспененный прекур-
сор подвергали термообработке в муфельной печи 
при температуре 700–1200ºС. В процессе горения 
с последующей термообработкой на воздухе фор-
мируются порошки иттрий-алюминиевого граната, 
легированного ионами церия, ярко-жёлтого цвета, с 
выходом твердой фазы порядка 90%. Порошки лег-
ко диспергируются в водо- и спиртосодержащих, а 
также гидрофобных (кремний-органические лаки) 
средах. Отметим, что применение в качестве горю-
чего уксусной кислоты в тех же условиях приводит к 
получению более плотных порошков с крупнозерни-
стой  структурой, состоящих из сросшихся кристал-
литов в виде агломератов с размерами 10–200 мкм и 
с насыпной плотностью ρ = 200–250 г/дм3 [7].
К легкоплавкому стеклу для получения покры-
87Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 3
О.В. Урецкая, Н.Е. Дробышевская, Е.Н. Подденежный и др.
тия предъявляются следующие требования:
– температура начала размягчения стекла в пре-
делах 450–530°С;
– температура полного растекания при термо-
обработке − не выше 600–650°С;
– температурный коэффициент линейного рас-
ширения (ТКЛР) стекла должен быть близким к зна-
чению ТКЛР стеклянной подложки (в пределах 80 
÷100)·10-7 К-1);
– химическая устойчивость не ниже 3-го класса.
– показатель преломления – не менее 1.6.
Исходя из выше приведенных требований, в ка-
честве основы для люминофорной композиции ис-
пользовали два вида легкоплавкого стекла:  
• малосвинцовое состава (в мас.%): 33.8 B2O3 
– 20.2 ZnO – 26.4 PbO – 10 СаО – 9.6 Na2O;
• стекло висмуто-боратной системы состава 
(в мас.%):  30 Bi2O3 – 35 B2O3 – 15 ZnO – 10 
SiO
2 
– 10 K2O с температурой размягчения 
не более 600°С [8, 9]. 
Люминофорную композицию готовили смеше-
нием компонентов с изопропанолом, далее шликер 
наносили поливом на стеклянную подложку и высу-
шивали. Стеклянную подложку с покрытием поме-
щали в муфельную печь на керамическую подстав-
ку, постепенно нагревали до температуры 600°С и 
выдерживали при этой температуре в течение 30–60 
мин, затем медленно охлаждали до комнатной темпе-
ратуры. Подложками  для нанесения покрытий слу-
жили гладкие и рифленые стекла [10].
Для улучшения световых и спектально-люми-
несцентных характеристик покрытий  в состав шли-
кера  вводили   диффузно-рассеивающий  компонент 
–  порошок кварцевого стекла  различного грануло-
метрического состава (средний размер частиц от 20 
до 400 мкм). 
Последовательность технологических операций 
приведена на рис. 1.
Тонкую структуру люминофорных покрытий изу-
чали с помощью сканирующего электронного микро-
скопа Vega II LSH (Tescan). 
Возбуждение люминесценции покрытий на ос-
нове YAG:Ce3+ производили в области полосы по-
глощения иона Ce3+, расположенной в синей области 
светодиодом LED–003W–07C–020–030LM–EL–P с 
длиной волны излучения в диапазоне  440–460 нм. 
Спектры люминесценции пересчитывали по спектру 
эталонного холодно-белого светодиода LED–003W–
15C.
Результаты и их обсуждение
Выполненные нами исследования показали, что 
использование метода горения нитратных солей обе-
спечивает получение порошков состава Y
3-х
Се
х
Al
5
O
12
 
(х = 0.02–0.06) в виде агломератов, состоящих из 
наночастиц с размерами 10–50 нм (наноструктури-
рованные),  ярко-жёлтого цвета, с насыпной плотно-
стью ρ = 12–50 г/дм3. 
Установлено, что нанесение полученных нано-
структурированных порошков на свинцово-борат-
ные стекла приводит к получению неоднородных 
покрытий с многочисленными сквозными порами, а 
висмуто-боратные системы дают гладкие сплошные 
покрытия (рис. 2). 
Рис. 1. Последовательность операций  получения 
люминофорных  покрытий.
Рис. 2. Вид поверхности люминофорных покрытий в зависимости от состава легкоплавкого стекла:
 а) покрытие на свинцово-боратном стекле [11]; б) люминофорное покрытие на стекле состава 
Bi2O3–B2O3–ZnO–SiO2–K2O  [12]. Увеличение 200х.
а б
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Стекла системы Bi2O3–B2O3–ZnO–SiO2–K2O, ха-
рактеризующиеся низкими температурами растека-
ния,  значениями  ТКЛР, сопоставимыми с соответ-
ствующей величиной ТКЛР  стеклянной подложки, 
и высоким показателем преломления, экологически 
более приемлемы, поэтому  и были выбраны в каче-
стве оптимальных стекол-матриц  для изготовления 
светопреобразующих покрытий [9].
Измеренные спектры излучения люминофора 
имели широкую полосу в области 500–700 нм, что 
соответствовало переходам иона Ce3+ из состояния 
5d на уровни 4f–оболочки с максимумом примерно 
при 550 нм (рис. 3).
Показано, что квантовый выход люминесценции 
зависит от размера частиц диффузно-рассеивающего 
компонента и от его количества. Так, с увеличением 
размеров частиц от 150 до 400 мкм квантовый выход 
люминесценции возрастает на 10–15% (рис. 4).
Наибольшей интенсивностью люминесценции 
при возбуждении на длине волны λ=440–460 нм об-
ладают люминофорные покрытия, полученные с ис-
пользованием наноструктурированного порошка ит-
трий-алюминиевого граната, легированного ионами 
церия, и с добавлением в качестве диффузно-рассе-
ивающего компонента порошка кварцевого стекла в 
количестве 16.7 мас. % со средним размером частиц 
400 мкм.
Эффективность переизлучения люминофорных 
покрытий зависит также от количества диффуз-
но-рассеивающего компонента (рис. 5).
Люминофорные покрытия на основе системы  лег-
коплавкое стекло–гранат–кварцевый порошок были на-
несены  на гладкие и рифленые стеклянные подложки 
плоской и полусферической формы (рис. 6), и затем 
на основе таких удаленных фотолюминесцентных 
преобразователей излучения изготовили макеты све-
тодиодных светильников белого цвета излучения с 
оттенками от холодно-белого до теплого (рис. 7).
Предлагаемые конструкции светильников позволя-
ют получить белый рассеянный свет при использовании 
светодиодов синего цвета излучения и плафона-рассеи-
вателя, выполненного в виде дискретного светопреобра-
зователя – стеклянной  пластины с гладкой или рифле-
ной с внутренней стороны поверхностью в форме 
углублений, заполненных композицией, состоящей из 
легкоплавкого стекла, диффузно-рассеивающего ком-
понента и  наполнителя – агломератов наноразмерных 
частиц люминофора. Удаление люминофора от нагре-
того кристалла светодиода в значительной степени 
уменьшает термическую деструкцию люминофора. 
Это увеличивает срок службы светильника и позво-
ляет использовать более мощные светодиоды. Введе-
ние люминофорного покрытия  только в углубления 
плафона в значительной степени уменьшает расход 
люминофора при сохранении равномерности свето-
вого потока светильника и однородности излучения. 
Рис. 3. Спектры люминесценции образцов с разным 
количеством кварцевого порошка в составе покрытия: 
№ 1 – 0.2 г;  № 2 – 0.3 г;   № 3 – 0.6 г.
Рис. 4. Зависимость квантового выхода  
(энергии излучения) люминесценции от размера 
частиц кварцевого порошка: № 1 – 150 мкм, 
№ 2 –250 мкм, № 3 – 400 мм.
Рис. 5. Зависимость квантового выхода 
люминесценции от количества порошка кварцевого 
стекла: № 1 – 0.2 г, № 2 – 0.3 г,  № 3 – 0.6 г.
89Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2015 том 10 № 3
О.В. Урецкая, Н.Е. Дробышевская, Е.Н. Подденежный и др.
а б
Рис. 6. Общий вид покрытия, нанесенного в углубления рифленой подложки: 
а – светопреобразователь; б – РЭМ-изображение люминофорного покрытия.
Выводы
1. Получены и исследованы люминофорные 
толстопленочные покрытия на основе нанострукту
рированного порошка иттрий-алюминиевого грана-
та, легированного церием, причем в качестве основы 
для люминофорной композиции использовано легко-
плавкое стекло состава Bi2O3–B2O3–ZnO–SiO2–K2O, 
а в качестве  диффузно-рассеивающего  компонента 
–   порошок кварцевого стекла с  размером частиц от 
20 до 400 мкм. 
2. Установлено, что наибольшей интенсив-
ностью люминесценции с максимумом при 550 нм 
и  возбуждении на длине волны λ = 440–460 нм об-
ладают люминофорные покрытия, полученные с 
добавлением в качестве диффузно-рассеивающего 
компонента порошка кварцевого стекла со средним 
размером частиц 400 мкм в количестве 16.7 мас. %. 
3. С использованием  люминофорных покры-
тий на основе системы легкоплавкое стекло–гра-
нат–кварцевый порошок,  нанесенных на гладкие и 
рифленые стеклянные подложки плоской и полусфе-
рической формы, изготовлены макеты светодиодных 
светильников белого цвета излучения с оттенками от 
холодно-белого до теплого. Технология нанесения 
компаунда на плафон достаточно проста и совмести-
ма с промышленными методами нанесения компаун-
дов и шликерного литья толстопленочных покрытий, 
используемыми на предприятиях светотехнической 
и приборостроительной промышленности. 
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